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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht stch auf ein Wertpapier mit Echtheitsmerkmalen In Form von lumineszterenden 
Substanzen auf der Basis von mit Seltenerdmetallen dotlerten WIrtsgittem. Unter der Bezelchnung 
« Wertpapier* werden hier Banknoten, Scfieckformulare, Alctlen und Brlefmarken sowie Ausweise« 
Kredttkarten, Scheckkarten. Passe, Flugscheine und andere Urkunden und Dokumente verstanden. 
5 Die Absicherung von Wertpapieren gegen Falschung mittels lumineszlerender Substanzen 1st schoR 
seit iangem bekannt. Bereits in der DE-C-449 133 aus dem Jahre 1925 und der DE-C-497 037 aus dem 
Jahre 1926 wird das Elnbringen von lumineszierenden Substanzen in Wertpapiere beschrleben, wobei die 
Lumlnophore mit ultravloletten Oder anderen unsichtbaren Strahlen anregbar sind und im sichtbaren 
Bereich emittieren. 

10 ' In den US-A-34 73 027 und 35 25 698 sind l-uminophore und deren Verwendung als Codlerfarben auf 
der Basis von mit Seltenerdmetallen dotlerten WIrtsgittem, die gegebenenfalls koaktiviert sind, beschrle- 
ben, bel denen die Anregung im UV-Bereich und kurzwelllgen sichtbaren Bereich und die Emission Im 
sichtbaren Oder IR-Berelch erfolgen kann, wobel die Emissionen Im IR-Berelch zur Enfveiterung des 
venwendbaren Spektraibereichs Venvendung finden. 
IS Die In der DE-A-25 47 768 beschrlebenen koaktlvierten Ytterbium-Erbium Seltenerdmetall-Luml- 
nophore werden Im IR-Berelch angeregt und emittieren im sichtbaren Bereich. 

Die Verwendung von Luminophoren zur Al^sicherung von Datentragern wird ferner in der DE-A- 
15 99011 beschrieben sowie in der DE-A-29 03 073, wobei die dort t)eschriebenen Leuchtstoffe im IR- 
Bereich angeregt werden und emittieren. 
20 In der Patentliteratur und der wissenschaftilchen Literatur wurden eine sehr groBe Anzahl verschie- 
dener Seltenerdmetall-Luminophore beschrieben. die als Einkristalle fur Festkdrperlaser und andere 
Zwecke geelgnet sind. Beispielsweise kann auf die US-A-34 47 851 und 3480877 hingewlesen werden. In 
denen Kristalie mit Granatstruktur fur die Lasertechnik und fur andere Zwecke beschrieben werden, 
jedoch die Absicherung von Wertpapieren mit Luminophoren nicht angesprochen ist. 
25 Der Stand der Technik bezQgilch der Absicherung von Wertpapieren mit lumineszierenden Sub- 
stanzen ISBt sich dahingehend zusammenfassen, da8 die Anregung der Lumlnophore im nicht sichttiaren 
Bereich, d. h. im UV-Bereich, erfofgt, wahrend die Emission im sichtbaren Spektrum entweder envQnscht 
Ist Oder als nicht storend angesehen wird. 

Die Ijimlnophore werden be! Wertpapieren als Papierzusatze, als Papiereiniagerungen, beispielswei- 
30 se als Mellerfasem oder Sicherheitsfaden Oder in Druckfart)en eingesetzt 

Es hat sich herausgesteitt, daB bei der Absicherung von Wertpapieren mit Seltenerdmetall-Lumi- 
nophoren wegen ihrer im folgenden besehriebenen Eigenschaften Schwierlgkelten auftreten. In neueren 
Veroffentilchungen werden daher meist « Datenkarten », d. h. im allgemelnen mehrschichtige Wertpapie- 
re beschrieben, bei denen diese Schwierlgkelten, z. B. durch dicke Slebdruckschichten. Foilen- 
35 einbettungen Oder dergleichen, umgangen werden kdnnen. 

So beschreibt DE-A-2 745301 eine fluoreSzenzkodlerte Datenkarte. Die verwendeten Ruoreszenz- 
stoffe werden mit IR-Llcht angeregt und emittieren auch im IR ; sie sind mit Lanthanidionen dotierte 
Wolframate. Phosphate, Fluoride und Moiibdate. Als WIrtsgitter wird auch der reine YAG enrvihnt Alle 
diese Verblndungen sind transparent und dampfen deshalb die parasitaren Emissionen nicht. Die 
40 Verwendung ausschileSlich transparenter WIrtsgitter ist aus der Entwicklung der Luminophorphysik 
verstandiich. Insbesondere fur Laser sowie fOr im Sichtbaren breitbandig emittierende Lumlnophore war 
man naturlich an transparenten Wirtsgittern interessiert, damit das Lumineszenzlicht nicht durch das 
eigene Wirtsgltter gedampft wird. Die DE-A-2 745301 greift also auf Lumlnophore des Standee der 
Technik zuruck und versucht, die Lumineszenzkodierung durch Abdecken mit einer blauen Folie 
45 unslchtbar zu halten. Es ist offensichtlich, daS man dieses Verfahren z. B. bei Banknoten nicht anwenden 
kann und daB es ferner den Mangel aufweist, wegen der gefarbten Folie auf die Kodierung hinzuwelsen. 

Schwierlgkelten bel der Absicherung von Wertpapieren, insbesondere Banknoten, mit Seltenerdme- 
tall-Luminophoren ergeben sich durch deren KomgroBe. In den bereits vorgenannten Druckschrtften, 
namlich der US-A-34 73 027 und der DE-A-25 47 768 werden KomgrdBen von einigen jjim aufwarts 
50 genannt. Fur ubiiche Druckpigmente sind jedoch KomgroBen unter 1 jim erforderlich. Ubiiche bisher 
verwendete Seltenerdmetall-Luminophore welsen beim Zerkleinern unter einer t>estimmten KomgroBe 
teine ausreichende Effektlvitat mehr auf. Sie mussen daher in groBen Mengen eingesetzt werden ; dies 
verursacht hohe Kosten und fOhrt haufig zu nicht losbaren techno log ischen Problemen, well dazu die 
Grenze der Belastbarkeit der Druckfarbe mit Zusatzstoffen uberschritten werden muBte. 
55 Zur Umgehung dieser Schwierigkeiten bezuglich der KorngrdBe werden teilweise losliche organl- 
sche Seltenerdmetall-Luminophore beschrieben, die jedoch naturgemaB nicht die fur den Banknoten- 
druck erforxlerliche Losungsmittelechtheit aufweisen. Bei der Absicherung von Wertpapieren wurde 
bisher bevorzugt Wert darauf gelegt, daB bei Anregung Im UV- oder IR-Bereich Lumineszenz Im 
sichtbaren Bereich auftritt oder in dem mit handelsubllchen Bildwandfem leicht zuganglichen nahen IR- 
60 Bereich. Bei der automatischen Echtheitserkennung von Wertpapieren steilt es jedoch einen zusatzlichen 
Sicherheltsfaktor dar, wenn die Absicherung nicht sichtbar ist oder es nicht m6gllch ist, diese mit 
Qblichen Hilfsmittein sichtbar zu machen. 
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In der DE-A-15 99 011 wurde zur Tarnung von Eeschriftungen bereits das Abdecken mft einer Folle 
vorgeschlagen. Abgesehen davon, daB die Folie selbst sichtbar ist und damit auf den Ort der Beschriftung 
besonders hinwelst, ist die Abdeckung mit Folien bei Banknoten und ahnltchen Wertpapteren unzweck- 

maBig. . 

5 Aufgabe der Erflndung Ist die Schaffung von Wertpapieren mit einer Absicherung in Form von 
fumlneszierenden Sutjstanzen, die mogllchst schwer erkennbar sind und insbesondere keine Emission 
Im sichtbaren Spektralbereich zeigen und die in geringer Menge eingesetzt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Wertpapler mit lumineszierenden Substanzen auf der Basis von mit 
Seltenerdmetallen dotlerten Wirtsgittem, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Wirtsgitter im 

10 wesentlichen Im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalls zusatzilch im nahen IR absorbiert und 
In wesentltehen Teilen des sichtbaren Oder des nahen IR-Berelchs anregbar ist und im IR einen optlsch 
transparanten Bereich hat, in dem die Substanz ausschiieBllch emittiert. 

Das Wirtsgitter enthatt ais absorblerenden Gitterbestandteil vorzugsweise ein Ubergangsmetali, 
insbesondere ein Metali der Nebengruppen VI, Vil und VIII des Periodischen Systems der Elemente. 

75 Besonders geeignet sind Kobalt, Nickel, iSAangan und Eisen, wobei das Wirtsgitter vorzugsweise eine 
Perovskit- Oder Qranatstruktur aufwelst. 

Der optisch transparente Bereich Oder das optische Fenster des Wirtsgitters llegt vorzugsweise 
zwischen 1.1 und 10 |un Oder Ofi und 10 lun. 

AuBerhalb des optlschen Fensters und inst)esondere Im sichtbaren Oder nahen IR-Bereich liegende 

20 Emtssionen werden duix^h das Ateorptionsverhalten des Wirtsgitters unterdrOckL Belsplelsweise werden 
k>ei einem optischen Fenster von 1,1 bis 8 nm und einem At)sorptlon8bereich von 0,3 bis 1,1 nm alle 
Emissionslinien im sichtbaren Bereich und Im nahen IR-Bereich, der mit einem handelsubllchen 
Blldwandier zugingiich ist, unterdruckt. Auf diese Wetee Ist sichergestellt. daB bel Jedweder Anregung 
der Luminophore keine Emission im sichtbaren Bereich und dem leicht zugSngllchen nahen IR-Berelch 

25 auftreten kann und somit die Absicherung absoiut « unsichtbar » bzw. eine Mustererkennung auch bel 
Anwendung ublicher technischer Hilfsmittel nicht mogiich ist. 

Die Anwendung von Settenerdmetali-Luminophoren mit im gesamten sichtbaren Bereich absorbie- 
rendem Grtter wurde bisher nur f Qr l-aser vorgeschlagen. Dieser Vorschlag fand jedoch keine technische 
Anwendung. Aus diesem Grund ist eine handeisubliche Verfugbarkelt der bei den erfindungsgemaBen 

30 Wertpapieren eingesetzten lumineszierenden Substanzen ausgeschlossen. 

Der Anregungsberelch ilegt im sichtbaren und gegebenenfalls zusatzlich im nahen IR. Dieser Bereich 
deckt sich mit dem Strahlungsbereich von starken Lichtqueilen, wie Halogenlampen, Blitzlampen und 
Xenonbogenlampen. Aus diesem Grund konnen bel den erfindungsgemaBen Wertpapieren sehr geringe 
Stoffmengen eingesetzt werden. Wegen der geringen erforderllchen Stoffmengen ist eine Verarbeltung In 

35 fur Wertpapieren ubiichen Druckverfahren mogiich, Weiterhin ist wegen der geringen Stoffmenge ein 
Nachwels, t)elspietsweise durch chemlsche Analyse, auBerordentlich erschwert. 

Bel ubiichen « durchsichtigen », d. h. Im sichtt}aren wenig absorblerenden kristallinen Seltenerdme- 
tail-Lumlnophoren sind fur eine effektlve Anregung und Emission verhaitnismaBig groBe Kristalle 
erforderiich. Bei klelnen KomgrdBen sinkt die Effektivitat schneil ab und ist bei KomgroBen unter 1 (im 

40 auf unpraktikai>el nIedere.Werte gesunken. Bei den in den erfindungsgemaBen Wertpapieren eingesetz- 
ten stark absorblerenden Settenermetall-Luminophoren erfolgt die Anregung von Haus aus nur in einer 
vergleichsweise dunnen Schicht Das Zerkleinern der Kristalle unter 1 iim vermindert daher die 
Effektivitat nicht Die l-uminophore kdnnen aufgrund ihrer geringen KorngroBe in Simultandruck- und 
Stahldruckfarben eingesetzt werden. 

45 Die at)8orbierenden Wirtsgitterbestandteile kdnnen teilweise durch nichtabsorbierende Wirts* 
gitterbestandteile, wie belsplelsweise Aluminium, Vanadium, Gallium und Indium substltuiert werden. Die 
Eigenschaften der Unterdruckung von Lumineszenz im sichtbaren Bereich und das den starken 
Lichtqueilen angepaBte Anregungsspektrum blelben erhalten. Die Absorption des Stoffes wird geringer 
und dieser IdSt sIch daher auch ais Zusatzstoff f Or hellere Farbtdne einsetzen. Die gegebenenfalls geringe 

SO Effektivitat des wenlger absorblerenden Luminophors wIrd durch die weniger stdrende Absorption des 
helleren Farbstoffes ausgegilchen. Dunkle Farben dagegen nehmen viel Anregungslicht weg, d. h. man 
braucht zur At>slcherung derseiben sehr effekthm. stark absorblerende, dunkle Luminophore. 

Weniger stark absorblerende Wirtsgitter, bei denen die absorblerenden Wirtsglttert)estandteile zum 
Tell durch nicht absorblerende Wirtsgitterbestandteile ersetzt sind, kdnnen auch bei Papierzusatzen 

55 verwendet werden. HIer sind helle Zusatzstoffe envOnscht, die sich bei der Abstlmmung der Paplerfarbe 
nicht atOrend bemerkbar machen. Da hier Kdmgr&Ben von 20 |im leicht elngeart)eitet werden kdnnen, 
wIrd ein vermlnderter Absorptionskoeffizient durch die groBeren Tellchendimensionen ausgegilchen. 
Die absorbierte Strahiungslntensitit lat» zur einfallenden Intensltit Iq verhalt sich wie 

60 ^BbAi - 1 - e-«« 

a = Akisorptionskoeff izient 
d = Lichtelndringtiefe 

Aus der Glelchung folgt, daB bei einer KorngroBe von 20 p.m statt 1 yjn ein um den Faktor 20 
65 klelnerer Absorptionskoeffizient genugt, um pro Teiichen dieselbe Uchtmenge zu absorbleren. 

3 
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Weniger stark absorbierende Wirtsgitter lassen gdmSB obenstehender Gleichung bel dunnen 
Schichten das melste Anregungslicht wirkungslos hindurchtreten. Bel stark absorbierenden WIrtsgittem 
wird das einfaltende LIcht fast volistandig absorbiert und im Fade hohen Quantenwirkungsgrades fast 
vollstandig in LumineszenzIIcht umgewandett Luminophore mit stark absorbierendem Wirtsgitter bleten 
5 sich damit auBer IQr Druckwerfahren mit geringem Farbauftrag. z. B, dem Offset-Druck. auch fur die 
Absicherung von Wertpapieren durch Aufdampfen und Sputtem an. 

Bevorzugt werden bei den erfindungsgemaBen Wertpapieren iumineszierende Substanzen einge- 
setzt die losungsmittelecirt slnd und alien bezuglich Banknotenfarben vorgeschriebenen Bestandigkeits- 
prufungen entsprechen. Bei weniger hohen Anspruchen an die Bestandigkelt konnen al>er naturiich 
10 auch andere Stoffe. die nicht alle diese bei der Banknotenherstellung Qblichen Anforderungen erfulien, 
verwendet werden. 

Wie bereits enmhnt ist das Anregungsspektnim der bei den erfindungsgemaBen Wertpapieren 
eingesetzten Luminophore optimal an die spektraie Strahiungsverteilung von Lichtquellen mit gutem 
Wirkungsgrad angepaBt, die kompakt aufgebaut und unkompliziert betrieben werden kdnnen, wie 
IS beispieisweise Halogenlampen und Xenonbiitziampen. Durch den breiten Absorptionsbereich der 
Luminophore wird die Strahlungsintensitdt dieser Uchtqueiien maximal genutzt 

Die Anregung erfolgt bei den Luminophoren uber das al)sorbierende Wirtsgitter. Die Energie wird auf 
das Seitenerdmetaliion ubertragen. Die Emission erfolgt bei den entsprechenden Emissionstinien der 
SeKenerdmetailionen. 

20 Das Wirtsgitter soil im wesenttlchen Im gesamten sichtt>aren Bereich und gegebenenfalis zusdtziich 
im nahen IR-Berelch absorbieren. Es ist nicht erforderlich. daB das Wirtsgitter im gesamten sichtbaren 
Bereich voilstindig absorbiert Es genOgt vieimehr, daB die Absorption In Jisnen Bereiciten erfolgt wo 
eine sichtbare Oder gegetienenfails Im nahen IR gelegene Emission auftreten kann. Auch eine verrlngerte 
Absorption des Wirtsgitters in bestimmten Spektralbereichen ist ausreichend, solange sichergestelit ist. 

25 daB durch die Absorption des Wirtsgitters mogiiche Emissionen im Sichtk>aren vermieden werden. Die 
gewunschten Eigenschaften der 1-uminophore iiegen jedenfails dann vor, wenn im Sichtt}aren und 
mdglichst auch im nahen IR-Beretch keine Emissionen auftreten und damit die Absicherung « unsicht- 
bar • ist bzw. mit handelsubiichen Geraten. wie Biidwandlem, nicht beobachtet werden kann. 

Unter « nahem IR » wird hier definitionsgemaB der Spektralberelch vom langwelligen sichtbaren 

30 Licht bis 1.1 ixm verstanden. Dieser Bereich ist durch handelsubliche Bildwandler zuganglich. 

Die aktiven Dotierungen sind Seltenerdmetaiie, insbesondere Eiemente mit den Ordnungszahien 58 
bis 71, die Emissionsiinien im IR-Bereich haben. Bevorzugte Dotierungen sind einzelne Oder mehrere der 
Stoffe Erbium, Holmium, Thulium, Dysprosium. 

Vorzugsweise weisen die Luminophore eine Perovskit- oder eine Granatstruktur auf. 

35 Unter Perovskiten werden hier Verbindungen der allgemeinen Formel 

AXO3 

verstanden, wobei 
40 A ein Seitenerdmetall und/oder Wismut und 

X ein Oder mehrere at)sorbierende Ubergangsmetaile, vorzugsweise Kobalt Nickel. Mangan Oder 
Eisen bedeuten. 

Wie bereits erwahnt, kann das Wirtsgitter ein l^ischgitter aus einem absorbierenden und einem 
nichtabsorbierenden Gitter gieicher Struktur seln, d. h. das absorbierende UlDergangsmetail X kann 
45 tellweise durch andere Eiemente ersetzt sein. insbesondere kommen in Frage dreiwertlge Eiemente, wie 
Aluminium, Gallium, Indium und Scandium sowie vierwertige zusammen mit zweiwertigen Elementen, 
wie Sliizium Oder Gemnanium mit Calcium, l^agnesium und/oder Zink. 

Ala Granate werden hier insl3esondere Verbindungen der nachstehend aufgefuhrten allgemeinen 
Formein F1 bis F4 t>ezeichnet 
50 n : AaXg-ZKM^Wr^Oia 

f2 : A9_xB»X5-xMxOi2 
F3 : AaFBs-x^xOia 
F4 : Aa-2.B2xX5-xVxOi2 
Dat)el bedeutet 

55 A In alien FSIIen : ein oder mehrere Seltenerdmetaiie mtt Ausnahme von Neodym, Praseodym und 
Lanthan. Letztgenannte Eiemente kdnnen nur als Gemischbestandteile vorhanden seln. Als Gemlsch- 
bestandtell kommt auch Wismut in Frage. 

X in alien Fallen : ein Element aus der Qruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium. 

ly/r : ein Element aus der Gruppe Sliizium, Germanium, ZInn und Zirkonium. 
60 M bel F1 : ein Element aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nictei, Mangan und Zink. 

IVI bel F2 : ein Element aus der Qruppe Sliizium, Germanium, ZInn, Tellur, Zirkonium und Titan. 

M bei F3 : ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom. 

B: ein Element aus der Kruppe Magnesium, Kaizlum. Strontium. Barium, Mangan. Zink und 
Kadmium. 

^ Wie die Formein F1. F2 und F4 ausweisen. ist die Bildung von <* Mischgranaten » nicht nur auf den 
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gegenseitlgen Ersatz von Elemerrten der Oxidationsstufe 3 beschrankt Bei F1 und F2 werden sowohl 2 
werttge als auch 4 wertige Elemente zusammen in das Qltter elngebaut. wobel durch die angegebene 
Stochiomelrie der notwendige Udungsausgleich erzielt wird ; Del F4 glit gleiches fur den Einbau von 2 
wertlgen und 5 wertigen Elementen ; hingegen beschreibt F3 den Austausch von Eisen durch 3 wertige 
5 Elemente fur die kein l^ungsausgleich erfolgen mua ^ , ^, ^ 

Der Index x kann Werte zwischen 0 und maximal 5 annehmen, wobel dieser Wert von der 
Stochlometrie begrenzt wIrtJ und sichergesteiit sein muB, daB ein absorbierender Bestandtell vorliegt. 
Bevorzugte Beispiele von « Mischgranaten » zu den Fdllen F1 bis F4 sind 

zu F1 : Y3Fe4Nlo3Geo^Oi2 
10 zu F2 : Y^aFe4SIOi2 

zu F3 : YgFe^Al^ia 

zu F4 : YCa2Fe4VOi2 ^ ^ , -i 

Es versteht sich. daB dlese Gitter zum Erzlelen von Lumlneszenz noon mit den lonen aer 

Seftenerdmetalle dotiert werden mussen. ^ , e -i* j 

IS EIne weitere geeignete Gruppe von Verbindungen sind mIt Seltenerdmetallen dotierte i=errite, der 

allgemeinen Formel 

Mi-K^+M'x3+Fe,2+Fe2-x^*04. 

2tf wobei M ein oder mehrere zwerwertlge Metalte aus der Gruppe Indium, Cadmium, Kobalt, Mangan. Elsen, 
Nickel Kupfer, Magnesium und M' fur eine oder mehrere dreiwertlge Lanthanide-(Ordnungszahl 58-71) 
wte Ytterbium, Erbium, Thulium, Dysprosium. Holmlum, Gadolinium oder Samarium steht. In diesem Fall 
ist zur Ladungskompensatlon das drelwertige Eisen mehr oder wenlger durch Eisen der Oxidationsstufe 
2 ersetzt, der Index kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. 

25 Geeignete Lumlnophore fOr die ertlndungsgemaOen Wertpapiere werden nachstehend anhand von 
Beispielen ndher beschrieben. 

Belspiel 1 

30 Herstellung von Erbium-aktlviertem-Ytterbium-Eisen-lndium-Mlschgranat Y23Fe4lnOi2:Ero^ 

63^ g Yttriumoxid YiOg, 7.65 g Erblumoxid Erfi^ 64 g Eisenoxld Fe^s. 27,76 g Indiumoxld InjOa 
und 60 g entwassertes Natriumsulfat Na2S04 werden innig vermischt, im Aluminiumtiegel 6 Stunden auf 
840 °C erhitzt, emeut vermahlen und weitere 14 Stunden auf 1 100^ erhitzt. 

Nach dem AbkOhlen wird das Reaktlonsprodukt zerkleinert, mit Wasser das RuBmittel herausgewa- 
35 schen und bei 100 <<3 an Luft getrocknet. Zur Erzieliing einer mogiichst hohen Komfeinheit wird das 
Putver anschlleBend In einer Ruhniverkskugelmuhle vermahlen. 

Man erh§lt ein hellgrunes Puiver mIt einer mittleren KorngroBe von klelner als 1 \im, 
Bel Anregung mit sichtbarem Ucht zeigte dieser Lumlnophor, der ein aus Rg. 1 ersichtliches 
Anregungsspektrum aufwelst kelnerlei Lumlneszenz Im sichtbaren Beretch, jedoch wie aus Rg. 2 
40 eisichtilch eIne besonders starte Lumineszenramission mit charakteristischer Struktur bei etwa 1,5 |i.m 
Im IR-Berelch wo das Wirtsgltter optlsch transparent ist Auch bei Anregung im UV- und IR- Berelch 
konnte keine Lumlneszenz im sichtbaren Berelch beobachtet werden. 

DemgegenQber zelgen Qbliche mit Erbium dotierte Lumlnophore mit transparentem Wirtsgltter eine 
grQne Lumlnes^nz bei 0,52 bis 0,55 |im. Bei den erfindungsgemdB venwendeten Lumlnophoren tritt 
45 dlese grune Lumlneszenz wegen der Im sichtbaren Berelch absorblerenden Wirtsgltter nicht auf. Die 
verbleibende Infrarot-l-umlneszenz bei etwa 1,5 |tm tet Intenslver als bei Oblichen transparenten 
Wirtsgittem. Dlese Ruoreszenz llegt auch auBerhalb des mit handelsQbllchen blldwandlem zuganglichen 

nahen IR-Berelch, ^ . „ ^ ,^ . 

In Rg. 4 Ist die spektrele Strahlungsverteilung einer Xenon-Blltziampe und in Fig. 5 die spektrale 
50 Strahlungsverteilung einer Halogengluhlampe gezeigt Das Anregungsspektrum (Fig. 1) laBt erkennen, 
daB dieses den genannten starken Lichtquellen optimal angepaBt Ist 
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Belspiel 2 
Herstellung von Yo^MnOs : Erg^ 



18,06 g Yttriumoxid Y2O3, 7,65 g Ert)iumoxid ErjOa und 17,39 g Braunstein MnOz werden intensiv 
60 miteinander in einer Achatmuhle gemischt, im Platintlegel abgefuilt und 96 Stunden lang auf 900^ 
erhitzt. Man ertialt ein schwarzes Puiver, das bei Anregung Im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumlneszenz bei 1 ,5 jun zeigt, aber kelnerlei Emission Im sichtbaren Berelch. 

Das Remissionsspektrum dieses Lumlnophors ist in Fig. 3 gezeigt Daraus Ist ersichtlich, daB eine 
Starke Absorption im sichtbaren Berelch bis etwa 1 000 nm vorliegt und sich danach Im IR-Berelch ein 
65 optlsches Fenster anschlieBt 
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Beisptet 3 ' 

Herstellung von YojeCoOa : Ero^ 

5 18.06 g Yttrlumoxld Y2O3, 7,65 g Erbiumoxld EfzOa und 16 g Kobaltoxid CO3O4 werden wie unter 
Beispiel 2 behandett Man erhatt ein grau-schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
Infrarot eine Lxtmin^zenz bei 1,5|i.m zeigt. aber keineriel Emission im siclitbaren Bereicii. 

Beispiel 4 

10 

Herstellung von Yo^CoOa : Hoq^ 

Analog Beispiel 3 ; das Erbiumoxid wird durch 7,56 g Holmiumoxid HOzQa ersetzt 
Man erhalt ein grau-schwanres Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
15 Lumineszenz bei 2 iim zeigt, aber keineriei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 5 

Herstellung von ErFeOa 

20 ^ 
19,17 g Erbiumoxid Er/)a* 7,999 Eisenoxid Wefi^ und 9g entwassertes l^atriumsulfat Na2S04 
werden sorgfaltig gemischt und in einem Alumlniumoxidtlegel 14 Stunden bei 1 100 gegluht Nach 
dem AbkOhlen wird das Natriumsulfat mit Wasser herausgewaschen und der Rucl(stand bei 100 °C an 
Luft getrocknet Man erhatt ein ocker-farbenes Pigment das bet Anregung im Sichtbaren und nahen 

25 infrarot eirie Lumineszenz bei 1 ,5 }tm zeigt, aber keineriei Emission im slchtt)aren Bereich. 

Beispiel 6 

Herstellung von Ero^FeOs : Hoq^z 

30 

30,6 g Erbiumoxid ErzPs, 7,6 g Holmiumoxid HoaOa* 16 g Eisenoxid FesOs und 31 g entwassertes • 
Natriumsulfat Na2S04 werden wie unter Beispiel 4 beschriet>en t)ehandett. Man erhalt ein ocker-farbenes 
Pigment, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 (im und 2»un 
zeigt aber keineriei Emission im sichtbaren Bereich. 

35 

Beispiel 7 

Herstellung von Ybg^FeOa ; Hoo^ 

40 31 ,5 g Ytterbiumoxid YbgOa. 7,6 g Holmiumoxid HO2O3. 16 g Eisenoxid FezOa und 28 g 
Natriumsulfat Na2S04 werden wie unter Beispiel 5 beschrieben behandelt, jedoch 60 Stunden bei 
1 100 °C gegluht. 

Man erhalt ein dunkeibraunes Pulver. das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz bei 2 |jim zeigt aber keineriei Emission im sichtbaren Bereich. 

45 

Beispiel 8 

Herstellung von Yo^NiQa : Ero;^ 

50 18,06 g Yttriumoxid Y2O3, 7,65 g Erbiumoxid Erfi^ und 14,95g Nickeloxld NIO werden sorgfaltig 
gemischt in Platlnsch'rffchen abgefullt und in einem Quarzrohr unter reinem Sauerstoff 48 Stunden auf 
1 150 ^'C erhitzt. Man erhalt ein heilgrunes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot 
eine Lumineszenz bei 1,5fj.m zeigt aber keineriei Emission im sichtbaren Beraich. 

55 Beispiel 9 

Herstellung von Gd23Fe50i2 : Tmg^ 

101,5 g Gadoliniumoxid GdPa, 7,72 g Thuliumoxid Tm203, 79,9g Eisenoxid FezOg und 65 g 
60 Natriumsulfat Na^04 werden wie in Beispiel 8 beschrieben aufgearbeitet. Man erhalt ein grunes Pulver, 
das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,8 |im zeigt aber keineriei 
Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 10 

$5 Herstellung von Gd2^5F^^a30i2 : Dyo^ 
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106,94 g Gadolfniumoxld Gd203. 1,86 g Dysproslumoxid Dy^Oz* 31 ,9 g Eisenoxid FeaOa, 56,3 g 
Gailiumoxid GazOs und 65 g entwassertes NatrlumsuJfat Na2S04 warden sorgfaltrg gemischt, in 
Aluminlumoxldtlegel abgefOllt und 14 Stunden bel 1 100 ''C gegluht Nach dem Abkuhlen wird das 
Reaktionsprodukt zeilcleinert, mit Wasser das RuBmlttel herausgeraschen und beJ 100°C an Uift 
' 5 getrocknet. Zur Erzlelung einer mdglichst hohen Komfelnhelt wIrd das Pulver anschlleBend In einer 
RQhnArerkskugelmuhle vemrtahlan. Man erhatt ein hellgrunes Pulver mIt einer mittleren KorngroBe von ca. 
1 jun, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 2,7 p.m zelgt, aber 
kelnertei Emission im sichtbaiBn Bereich. 

WIe beispweisa aus den zum 1. Belspiel gehorigen Anregungs- und Emissionsspektrums erslchtlich, 
10 ist fur alle genannten erfindungsgemaBen Absicherungsstoffe das breite Anregungsspelctrum Im 
Sichtbaren, welches sich zum Tel! bis ins nahe UV und nahe IR erstreckt, charakteristlsch. In dem 
Anregungsbereich wenlen die den Dotierungen eigenen Emissionsbereiche unterdrOckt. Die In den 
Beisplelen genannten draiwertigen Seltenerdmetailionen haben In ubilchen (nicht in diesem Bereich 
absorbierenden) WIrtsgittem bei UV-Anregung folgende Emissionsfarben : Dysprosium (Dy^^), gelb, 
IS Thulium ijn^*) blau, Holmium (Ho^) orange-rot. Erbium (Er^*) grOn;. In den erfindungsgemaBen 
PIgmenten treten diese Emissionen nicht auf. Die Belspiele wurden so gewahit daB nicht nur im 
sichtbaren Bereich, sondem auch im nahem IB-Bereich, In dem Blldwandler art)eitea, keine Emissionen 
auftreten. 

Die Wertpapiere gem&B der Erfindung kdnnen mit den Lumtnophoren in vielfaitlger Weise 
20 ausgestattet vwerden. Die Luminophore kdnnen in die Druckfart)en. in das Papier Oder In einen 
Sicherheitsfaden eingebraciit werden. Das Einbrlngen in das Papier selbst Ist deshalb mdgllch. well das 
Papier in weiten Bereichen des IB keine Absorption zeigt Von besonderer Bedeutung Ist. daB die 
Luminophore wegen ihrer Kbmfeinheit und hohen Effektivitat auch beim Guiliochendruck eingesetzt 

werden kdnnen. • 
25 Nachstehend wird die Herstellung von Offeet-Druckfarben mit den erfindungsgemdB eingesetzten 

Luminophoren beispielhaft t)eschrieben. 

lOOg eines dimodifizierten Urethanalkydharzes, 10 g Zirkonoctoat, 60 g Scheuerpaste, 160g 
gebleichtes Leindi, 250 g phenolmodifiziertes Kolophoniumharz und 210 g hochsiedendes aromatenfreles 
Mineraloi wurden auf einem Dreiwalzenstuhl fnnig vermischt In diesem Rrnis wurden 100 g des 

30 l-uminophors gemaB Belspiel 1 und 100 g eines Farbplgments zur Erzielung eines b^lmmten Farbtons, 
z. B. Pemianentgelb H10Q, Hansarot 3B, HostapermgrOn 8G Oder Hostapermblau AR, zugegeben (ailes 
elngetragene Warenzeichen der Fa. Hoechst). Es wurde Jewells eine dem Farbpigment entsprechende 
intenslv gef3rt>te Druckfarbe erhaiten. 

Zur Erzielung hellerer Fartrtone wurde der Anteil des Farbplgments verringert und anstelle des 

35 Luminophors gemaB Belspiel 1 jener des Beispiels 6 verwendet 

Fimls, Farbpigment und Lumlnophor wurden auf dem Dreiwalzenstuhl Innig vermischt Die 
erhaltenen Druckfarben zeigten sich fur den Banknoten-Guiilochendruck geeignet. ohne daB sich 
Linienuberschneidungen und Schiingen zusetzten. 

EIn geeignetes Prufgerat zur Echtheitslaestimmung der Luminophore ist aus Fig. 6 ersichtllch. Dabei 

40 wird eine zu untersuchende Banknote 1 mitteis einer nicht dargestellten Transportvonrichtung auf einem 
Tlsch 2 uber ein Fenster 3 gebracht Aus dem Fenster 3 tritt gebundeltes Anregungsllcht, welches von den 
Beleuchtungseinhelten 6. 7 und 8 herrOhrt. Die Beleuchtungseinhelten bestehen aus Lampen 9, 10 und 
11, LInsen 14, 13 und 12. welche das von den Jewells betatlgten Lampen 9, 1 Coder 11 ausgehende Licht in 
einem parallelen Strahlengang umwandein und Interferenzfiiter 16, 17 und 18, welche vom LIcht der 

45 Lampen 9, 10 und 11 Jewells nur den gewunschten Spektralberelch zum^ Prufbereich der Banknote 
hindurchlassen. Die spektrale Emission der l-ampen 9, 10 und 11 muB dementsprechend derart 
beschaffen sein, daB der durch die jeweiligen Interferenzfiiter 16, 17 und 18 bestlmmte Spektralberelch 
mdglichst gleichmaBig mit LIchtstrahlung abgedeckt wird. 

Das von den Beleuchtungseinhelten 6, 7 und 8 durch die Interferenzfiiter 16, 17 und 18 hlndurchtre- 

50 tende Licht wird uber dichroltisohe Spiegel 19 und 20 zur Sammellinse 21 gefuhrt und durch diese Im 
PrOfbereich 15 der Banknote 1 gebundeit Zwlschenwande 28 sorgen dafur, daB ausschlieBlich das durch 
die Interferenzfiiter gefllterte Licht zum Pnif bereich 15 der Banknote geiangt und Streulicht unterdruckt 
wird. 

IMIttels des von der Sammellinse 21 im Pruft^ereich 15 gebundeKen Anregungslichtes werden die im 
55 PrOfbereich befindiichen Lumineszenzstoffe zur Emission angeregt, wenn dies aufgrund der Lumi- 
neszenzeigenschaften der Stoffe mdglich Ist 

Die von den Lumlneszenzstoffen emittierte Strahlung wird Qber eine weitere Sammellinse 24 in eine 
ebenfalls abgeschlossene Kammer 5 projiziert in der mehrere Uchtempfangsetnheiten 25^ 26 und 27 
angeordnet sind. Ahniich dem Aufbau der Beleuchtungselnheiten 6, 7 und 8 slnd auch die Lichtemp- 
50 fangseinheiten durch Zwlschenwande 28 voneinander getrennt. Mitteis dlchroitlscher Spiegel 30 und 31 
wird die vom PrOfbereich 15 kommende Strahlung derart aufgeteiit daB auf Jedem der Fotodetektoren 32, 
33 und 34 mit Hilfe von Sammellinsen 37, 36 und 35 eln Tell der emittlerten Strahlung gebundeit werden 
kann. Mitteis der interferenzfiiter 40, 39 und 38 wird sichergestetit, daB von den Fotodetektoren lediglich 
Strahlung genau deflnferter Wellenldngenbereiche erfaBt wird. 
65 Die dargestelite Vorrichtung eriaubt es, einen im PrOfbereich 15 befindiichen Lumlnophor wech- 
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selwelse getaktet mit verschledenen Anregungsstrahlungen aus genau definlerten Wellenlangenbe- 
reichen zu bestrahlen. Mit Hilfe der in der Kammer 5 angeordneten Lichtempfangseinheiten Icann 
auBerdem did von dem Luminophor emittierte Strahiung ebenfalis in exakt definierte unterschiedliche 
Wellenlangenbereiche unterteilt empfangen und gemessen warden. 

5 TaWet man mittels einer nicht dargestellten Steuerelnhelt die einzelnen Beleuchtungseinheiten der 
Reihe nach durch und erfaBt man die vom Prufbereich 15 emittierte Strahiung taktsyncliron mittels der 
Lichtempfangseinheiten, so Kann ein in vorgegebenen Bereichen beiiebiges Emissionspelrtrum anhand 
von bis zu 9 MeSwerten mit sehr hoher Zuverlassigkeit vermessen und identifiziert werden. Die 9 
MeBwerte entsprechen einer 3x3 Matrix, welche entsteht, wenn man zu Jeder der drei Anregungen die 

10 Emission in den drei spektral begrenzten MeBbereichen feststellt 

Neben dem bereits genannten Vorteil. daB in der beschriebenen Vorrichtung Iceine bewegilchen Teile 
Venivendung finden, durch die die Funktionsfahiglceit beeintrachtigt bzw. die Storanfalilgkeit erhdht 
werden konnte, erhatt man durch die ortsfeste Anordnung aller Bauteile den weiteren Vorteil der 
elnfachen und betriebsslcheren Anordnung und Justierung alter Bauteite. Des weiteren ist durch die 

15 Prufung einer « spektralen Matrix » eine besonders einfache und besonders sichere identif izierung von 
Luminophoren gegeben. Da ein laimineszenzstoff schon mit drei Oder vier der mdglichen Prufungen 
relativ eindeutig zu identif izieren ist, erhait man mit der in Rg. 6 gezeigten Anordnung eine Prafvorrich- 
tung die ailein ixber steuerungstechnische MaBnahmen (Software) die optimaie Anpassung an varschie- 
denste Lumineszenzstoffe ermdglicht Bel der individuellen Anpassung der EinzelprOfungen an einen zu 

20 identifizierenden Luminophor wird dabei vorteilhaftenveise nicht nur die PrOfung vom spektralen 
Emissionsnnaxima vorgenommen, sondem auch das Voriiegen von charakteristischen Minima, bei 
schmalbandigen Lumlneszenzstoffen gegebenenfalts direkt neben den Maxima, erfaBL 

Wegen der groBen Zahl der RIter in den verschledenen KanSien ist aus der Anordnung und dem 
Vorhandensein der optischen Bauelemente kein direkter ROckschluB auf die zu prQfenden Merkmals- 

25 stoffe mdgliclT. Dies stellt einen zusatzlichen Schutz vor Ausspdhung der Merkmalseigenschaften dar. 
Durch einfache Abanderung der Individuellen auf einen Lumineszenzstoff zugeschnittenen und Im 
Jeweiltgen Prufprogramm gespeicherten Prufmatrix Ist auBerdem die Umstellung auf einen anderan 
Lumineszenzstoff mogiich. Mechanische Eingrlffe in die Prufoptik sind hierfur nicht notwendig. 



30 AnsprOche . 

1. Wertpapler mit Echrtheitsmerkmalen in Fomi von lumineszierenden Substanzen auf der Basis von 
mit Seltenerdmetallen dotierten Wirtsgittern, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter Im weserit- 
llchen im gesamten stchtbaren Bereich und gegebenenfalls zusatziich im nahen IR absorbiert und in 

35 wesentllchen Tellen des sichtbaren Oder des nahen IR-Bereichs anregbar ist und Im IR einen optisch 
transparenten Bereich hat. in dem die Sut)stanz ausschlieBiich emittierL 

2. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das absorbierende Wirtsgitter an die 
Emissionslinien der venwendeten Dotlerung derart angepaBt Ist, daB es zumindest in den Bereichen der 
sichtbaren und gegebenenfalls im nahen IR beflndlichen Emissionslinien derart stark absorbiert, daB jede 

40 im sichtbaren Bereich und gegebenenfalls im nahen IR-Bereich auftretende Emission unterdruckl wird. 

3. Wertpapler nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB das Wirtsgitter ein Mischgltter 
aus einem im sichtbaren und gegebenenfalls im nahen IR-Bereich absorbierenden und einem nlcht- 
absorbierenden Gitter gleicher Struktur isL . . u ♦ 

4. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
45 daB das Wirtsgitter als aklive Dotlerung ionen der Seltenerdmetalie der Ordnungszahi 58 bis 71 enthalt 

5. Wertpapler nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Absorptionsvermogen durch den Anteil von absorbierenden zu nichtabsorbierenden Wirts- 

gittert>estandtei(en eingesteilt ist. ' ^ » . 

6. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB der optisch transparente Bereich 

50 zwischen 0,8 und 10 jun liegt. . ^ . « - u 

7. Wertpapier nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB der optisch transparente Bereich 

zwischen 1,1 und 10 ion liegt x« , 

8. Wertpapier nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter als 
absorbierende Qemente im sichtbaren und gegebenenfalls nahen IR absorbierende Ubergangsmetaliio- 

55 nen enthalt . „ . ^ ^ 

9. Wertpapier nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter ais absorbierende 

Elemente Metalle der Nebengruppen VI, Vil oder VIII enthalt , ^ ^ 

10. Wertpapier nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter ats absorbierende 
Elemente Kbbalt Nickel, Mangan oder Elsen enthdlt. , ^ « ^ 

60 11. Wertpapier nach einem Oder mehreren der AnsprOche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Wirtsgitter eine Granatstruktur, eine Perovskitstruktur oder Ferritstruktur aufweist 

12. Wertpapier nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB sich die Granatstruktur durch die 
ailgemeine Formel 

6S A3X5-2xMxM'xP,2 
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beschreiben Id0t, wobel 

A die SeiteneKlmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie dereir Gemiscne 
untereinander Oder mit lanthan, Praseodym, Neodym und Wismut, 
X ein l^detall aus der Gnippe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium. 
5 M ein Metall aus der Gruppe Eisen. Kobaitt Nickel, Mangan und ZInk. 

ein Element aus der Gruppe Sllizlum, Germanium. Zinn und ZIrkonium 
bedeutet und der Index x die Bedlngung x > 0 < 2.5 erfQIlt 

13. Wertpapier nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

10 Y3Fe4Nia5Qeo^Oi2 

14. Wertpapier nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Grartatstruktur durch die 
aligemeine Formel 

As-xBxXs-xMxOia 
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beschreiben laBt, wobel 

A die Seltenerdmetalie mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Gemische 
20 untereinander Oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut, 

B ein Element aus der Gruppe Magnesium, Kalzlum, Strontium, Barium, Mangan, ZInk und Kadmium, 

X ein Metail aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium, 

M ein Element aus der Gruppe Sillzium, Germanium. Zlnn, Teilur, Zirkonium und Titan, 
bedeutet und der Index x die Bedlngung x > 0,3 3 erfuilt. 
25 15. Wertpapier nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

Y^Fe4SiOt2 

ist. 

30 16. Wertpapier nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet. daB sich die Granatstruktur durch die 
aligemeine Forme! 

AaFes-xMxOia 

»■ 

35 beschreiben l3Bt, wobei 

A die Seltenerdmetalie mit Ausnahme von Neodym, Praseodym Oder Lamhan sowie deren Gemische 
untereinander oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut, 

M ein Metall aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom, 
bedeutet und der Index x die Bedlngung 0 <s x < 5 erfQIlt 
40 17. Wertpapier nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

YaFOgAlaPia 

ist 

45 16. Wertpapier nach Anspruch 11. dadurch getennzeichnet daB sich die Granatstruktur durch die 
aligemeine Formel 



50 



60 



Aa-2xB2xX5_KVxOi2 



beschreiben laBt, wobei 

A die Seltenerdmetalie mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Gemische 
untereinander oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut, 

B ein Element aus der Gruppe Magnesium, Katzium, Strontium und Barium. 
55 X ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium. Indium und Eisen, 
bedeutet und der Index x die Bedingung 0 < x < 1,5 erfuilt 

19. Wertpapier nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 
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YCa2Fe4VO,2 

Ist. 

20. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, 
daB das Wirtsgitter eine Perovskitstruktur nach der allgemeinen Formel 

AXOa 
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aufweist, wobei 

A ein Seltenerdmetall und/oder Wismut und 

X ein Oder mehrere absorbierende Obergangsmetalle vorzug^weise Kbbalt, Nickel. Mangan oder 
Eisen bedeuten. 

S 21. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch geksnnzeich- 
net, daB das Wfrtsgitter eine Ferritstruktur nach der allgemeinen Fomnel 

Mt.x^^M'x3+Fe«2*Fe2-x3*04 

iO aufweist, wobei 

M ein Oder mehrere zwefwertlge Metalle aus der Gruppe Indium, Kadmium. Kobalt, Mangan, Eisen, 
Nickel, Kupfer oder Magnesium, 

M' fur ein oder mehrere dreiwertige Lanthanide (Ordnungszahl 58-71) steiit und der Index x Werte 
zwischen 0 und 1 annehmen kann. 
15 22. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz mindestens einer der Druckfari^en zugemischt 1st 

23. Wertpapier nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Absorptionsvermdgen In 
Abhangigkeit von der Helligkeit der verwendeten Druckfarbe derart gewahit ist, daB keine Oder nahezu 
kelne Verfaischung der Druckfarben eintritt 
20 24. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB bei Anwendung in sehr hellen 
Dnickfart}en die lumineszierende Substanz mit nur geringem Absorptionsvermdgen ausgestattet ist. 

25. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB bei Anwendung in sehr dunkien 
Druckfarben die lumineszierende Substanz mit relativ hohem Absorptionsvermdgen ausgestattet ist. 

26. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
25 net. daB die lumineszierende Substanz der Papiermasse beigemischt Ist 

27. Wertpapier nach Anspruch 22 oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB die lumineszierende 
Substanz zumindest teilwelse groBflachig auf/in dem Wertpapier vorgesehen ist. 

28. Wertpapier nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die lumineszierende Sutistanz In 
Form von Strelfen auf/im Wertpapier vorgesehen ist 

29. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz ais unsichtbare, das Wertpapier zumindest teilwelse laedeckende 
Schicht, vorgesehen Ist 

30. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gel^nn^ich- 
net, daB die lumineszierende Substanz durch entsprechend priparierte Mellerfasem im Papiervoiumen 

35 vorliegt. 

31. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net. daB die lumineszierende Sui)stanz durch einen entsprechend prsiparierten Sicherheitsfaden im 
Papiervoiumen vorliegt 

32. Prufverfahren zur Echtheitsprufung eines Wertpaplers nach einem der AnsprOche 1-31, dadurch 
40 gekennzeichnet daB sowohl das Infrarot-Anregungslicht ais auch das emittierte Infrarot Lumlneszenz- 

-licht in mehrere Kan&le bestlmmter spektraier Bandbrelte aufgeteilt wird und daB das Lumineszenziicht in 
den eirooelnen Emissionskandlen In AbhSngigkeit von den in zeitiicher Folge nachelnander zur Anregung 
herangezogenen spektral t)egrenzten Anregungskanalen gemessen und daB die so erhaltene MeBwert- 
matrix ais Echtheitskriterium verwendet wird. 

45 33. Prufverfahren zur Echtheitsprufung eines Wertpaplers nach Anspruch 32, dadurch gekennzeich- 
net. daB sowohl das Anregungs- und Emissionsspektrum Jewells in drei nicht uberiappende Kanale 
bestlmmter spektraier Bandbreite aufgeteilt werden. 

34. Vorrichtung fur Anwendung eines Prufverfahrens nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Aufteilung des Anregungs- und des Emtssionsspektrums in mehrere Kanale bestlmmter 

50 spektraier Bandbreite mitteis Interferenzfilter erfolgt. 

Claims 

1. A security paper with authenticity features in the form of luminescing sut>stances on the basis of 
55 host lattices doped with rare earth metals, characterized in that the host lattice absort>s essentially in the 

whole visible range and possibly in the near IR as well, and can be excited In sut>stantial portions of the 
visible or the near IR range, and has an optically transparent range in the IR in wiiich the substance 
exclusively emits. 

2. The security paper as in claim 1, characterized In that the absorbing host lattice is so matched to 
60 the emission lines of the dopant used that it strongly absorbs emission lines located at least In the ranges 

of the visible, and possibly In the near IR, in such a way that each emission arising In the visible range and 
possibly In the near IR range is suppressed. 

3. The security paper as in claim 1 or 2, characterized in that the host lattice is a mixed lattice of a 
lattice atisorbing in the visible and possibly the near IR range, and a non-absorbing lattice of the same 

OS structure. 
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4. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the host lattice 
contains, as an active dopant. Ions of the rare earth metals with the atomic numbers 58 to 71- 

5, The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the absorptive 
capacity is adjusted by the proportion of absorbing to non-absorbing host lattice components. 

5 6. The security paper as in claim 1, characterized in that the optically transparent range is between 

0^ and 10 jun. . . 

7. The security paper as in claim 6, characterized in that the optically transparent range is between 

1.1 and 10 |tm. ^ , _ , 

8. The security paper as in one or more of claims 1 to 7, characterized in that the host lattice contains, 
10 as absorbing elements, transition metal ions which absorb In the visible and possibly the near IR range. * 

9. The security paper as in claim 8, characterized in that the host lattice contains, as absorbing 
elements, metals of the subgroups VI, VII or VIII. 

10. The security paper as In claim 9, characterized In that the host lattice contains, as absorbmg 
elements, cobalt, nickel, manganese or iron. 

75 11. The security paper as In one or more of claims 8 to 10, characterized in that the host lattice has a 
garnet structure, a perovskite structure or a ferrite structure. 

12. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 

the general formula 

wherein ^ , ^ , 

A represents the rara earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 

as well as their mixtures with each other or with lanthanum, praseodymium, neodymium and bismuth, 
25 X a metal from the group iron, aluminium, gallium and indium, 

M a metal from the group iron, cobalt, nickel, manganese and zinc, 
M' an element from the group silicon, germanium, tin and zirconium. 

and the index x fulfils the condition x > 0 < 2.5. 

13. The security paper as in claim 12, characterized in that the host lattice Is 



30 



35 



Y3Fe4Nlo5Qeo30i2. 

14. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 



wherein 

A* represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 
40 as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an element from the group magnesium, calcium, strontium, barium, manganese, zinc and 
cadmium, 

X a metal from the group iron, aluminium, gallium and indium, 
M an element from the group silicon, gennanium, tin, tellurium, zirconium and titanium 
45 and the Index x fulfils the condition x > 0.3 ^ 3. 

15. The security paper as in claim 14, characterized in that the host lattice is 

Y^Fe4SIOi2. 

SO 16. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 

A3Fe5-xMxOi2 

55 wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium or lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 

IWI a metal from the group aluminum, gallium, indium and chromium 
and the Index x fulfils the condition 0 «s x < 5. 
60 17. The security paper as in claim 16, characterized In that the host lattice is 

18. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described t^y 
65 the general formula 

11 
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A3-2nBaeX5-*VxOi2 

whsrGin 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium. praseodymium and lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with neodymium. praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an element from the group magnesium, calcium, strontium and barium, 
X an element from the group aluminum, gallium, indium and iron, 

and X fulfils the condition 0 < x < 1^. 

19. The security paper as in claim 18. characterized in that the host lattice Is 

Y Ca2Fe4VOi2. 



20. The security paper aa in one or more of the above claims, characterized in that the host lattice has 
15 a perovskite structure according to the general formula 



AXO3 

wherein 

20 A represents a rare earth metal and/or bismuth, and 

X one or more absorbing transition metals, preferably cobalt, nickel, manganese or iron. 

21 . The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the host lattice has 
a ferrite structure according to the general formula 

^ Mi-x'W*Fex2*Fe2^x'*04 
wherein 

M represents one or more bivalent metals from the group indium, cadmium, cobalt, manganese, 
30 Iron, nickel, copper or magnesium. 

one or more trivalent lanthanides (atomic numbers 58-71), 
and the index x may assume values t)etween 0 and 1. 

22. The security paper as In one or more of the above claims, characterized In that the luminescing 
substance is mixed Into at least one of the printing inks. 

35 23, The security paper as in claim 22. characterized in that the absorptive capacity Is selected in 

correlation with the lightness of the printing ink used, in such a way that there is no, or virtually no, 

adulteration of the printing Ink. 

24. The security paper as In claim 23, characterized in that the luminescing substance, when applied 

in very light printing inks, is provided with only a small absorptive capacity. 
40 25. The security paper as in claim 23. characterized in that the luminescing substance, when applied 

in very dark printing inks, is provided with a relatively high absorptive capacity. 

26. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is mixed into the paper pulp. 

27. The security paper as in claim 22 or 26, characterized in that the luminescing substance is 
45 provided at least partly in large areas in/on the security paper. 

28. The security paper as In claim 27^ characterized In that the luminescing substance is provided in 
the form of strips on/in the security paper. 

29. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is provided as an invisible layer covering the security paper at least In part. 

SO 30. The security paper as in one or more of the above claims, characterized In that the luminescing 
substance is present in the bulk of the paper due to corespondingly prepared mottling fit>ers. 

31. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance Is present in the bulk of the paper due to a correspondingly prepared security thread. 

32. A testing method for testing the authencity of a security paper as in any of claims 1-31. 
55 characterized in that both the infrared excitation light and the emitted infrared luminescence light are 

divided up into several channels of definite spectral band width, and in that the luminescence light Is 

measured in the various emission channels in correlation with the spectrally limited excitation channeis 

used for excitation In a successive time sequence, and in that the measuring value matrix so obtained Is 

used as the criterion of authenticity. 
60 33. The testing method for testing the authenticity of a security paper as in claim 32, characterized in 

that both the excitation spectrum and the emission spectrum are divided up Into three non-overlapping 

channels of definite spectral t>and width. 

34. An apparatus for applying a testing method as In claim 33, characterized In that the division of the 

excitation and emission spectra Into several channels of definite spectral band width takes place by 
65 means of interference filtera. 
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Ravendlcations 



1. Papter valeur avec des caractdristiques d'authenticit§ sous forme de substances lumlnescentes 
sur la base de rdseaux hdtes dopes avec des m6taux de terras rares. caracterise-en ce que le rSseau hote 

5 absorbe sensiblement dans ta totalH6 du donrtaine visible et le cas 6ch4ant additionnellement dans le 
domains infrarouge proche et peut ^tre excitd dans des parties Importantes du domaine visible ou du 
domalne infrarouge proche et comporte dans rinfrarouge un domaine optlquement transparent dans 
iequel la substance 6met exclusivement 

2. Papier valeur selon la revendlcation 1. caract6rise en ce que le r^au hdte absorbent est adapte 
10 aux rales d'emlsslon de r6l6ment de dopage utilise de telle sorte que, au molns dans les zones des raies 

d'6mission se trouvant dans le domaine visible, et le cas echeant dans le domaine infrarouge proche, il 
absorbe fortement de telle sorte que Ton empeche la production de toute Emission dans le domaine 
visible et, le cas echeant, dans le domaine infrarouge proche. 

3. Papier valeur selon la revendlcation 1 ou 2, caract§rise en ce que le r6seau hdte est un reseau 
IS mixta ayant une structure analogue k un r^seau absorbent dans le domaine visible et, le cas tehtent, 

dans le domaine infrarouge proche et un r^eau non absorbant. 

4. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caract6ris6 en ce que le 
r6seau h6to contient comme element de dopage actif des ions de metaux de terres rares de num^ro 

d'ordre 58 ^ 71. , 
20 5. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
pouvoir d'absorptlon est regl§ par le rapport entre les composants absorbents et les composants non 

absorbants du r6seau hdte. 

6. Papier valeur selon la revendication 1, caract^risd en ce que le domaine optiquement transparent 

est compris entre 03 et 10 itm. 
25 7. P^ier valeur selon la revendication 6, caracteris6 en ce que le domaine optiquement transparent 

est comprfs entre 1,1 et 10 jim. 

8. Papier valeur selon une des revendications 1 a 7, caract§rls6 en ce que le reseau hote contient 
comme elements absorbants des ions de m§taux de transition absorbant dans le domaine visible et le cas 
6chdant dans le domaine Infrarouge proche. 
30 9. Papier valeur selon la revendlcation 8, caracterise en ce que le reseau hote contient comme 
elements absorbants des mdtaux des groupes secondaires VI, Vli ou Vill. 

10. Papier valeur selon la revendlcation 9, caract6ris6 en ce que le reseau hote contient comme 
6t6ments absorbants du cobalt, du nickel, du manganese ou du fer. 

11. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications 8 d 10, caracteris6 en ce que le reseau 
35 hdte ^ une structure de grenat une structure de pen>vskite ou une smicture de ferrite. 

12. Papier valeur selon la revendication 11, caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
d^lnie par la formula gdnSrele 



A3 Xa-acMKM-KPtj 

oQ 



A repr^ente les m6taux de terres rar^ k I'exception du ntodyme, du praseodyme et du fanthane 
ainsi que leur melange entre eux ou bien evec du lanthane, du prasdodyme, du ntodyme et du bismuth ; 
X represente un m6tal du groupe fer, aluminium, gallium et Indium ; 
45 M represente un mdtal du groupe fer, cobalt, nickel, mangan^ et zinc ; 

M' represente un Element du groupe slllciumi germanium, 6taln et zirconium ; et 

rindice x satisfait k !a condition 0 < x ^ 2,5. . 

13. Papier valeur selon la revendication 12, caracterise en ce que le r6seau hote est YsFe^r 

Nio^eo50i2. ^ ^ . ^ A* 

SO 14. Papier valeur selon la revendlcation 11, caractdrisd en ce que la structure de grenat peut etre 

ddfinie par la formule genSrale : 



oCi : 



A represente les metaux de terres rares a Texceptlon de neodyme, pras6odyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou bien avec neodyme, praseodyme, lanthane et bismuth ; 

B un element du groupe magnesium, calcium, strontium, baryum, manganese, zinc et cadmium ; 
60 X un m^tal du groupe fer, aluminium, gallium et Indium ; 

M un Element du groupe silicium, genmanium, §tain, failure, zirconium et titane ; et 

rindice x satisfait k la condition 03 < x ^ 3. ua* 
15. Papier valeur selon la revendlcation 14, caract6ns6 en ce que le r6seau hdte est 

^ Y2CaFe4SiOi2 
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16. Papier valeur selon la revendication 11. caracterise en ce que la structure de grenat peut dtre 
definie par la formule gen6raie : 

AaFe5_xMxOi2 

5 

ou : 

A represente les metaux de terres rares a ('exception de niodyme, praseodyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou blen avec du lanthane. du pras6odyme. du n^odyme et du bismuth ; 
M un metal du groupe aluminium, gallium. Indium et chrome ; et I'indice x satisfait a ia condition 
f 0 0 «s X < 5. 

17. Papier valeur selon la revendication 16, caracterise en ce que le n^seau- hote est 

. YgFeaAiPia 

15 18. Papier valeur selon la revendication 11, caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
definie par la formule g^n^rale : 

20 ou: 

A represente les mStaux de terres rares d Texceptlon de noedyme, praseodyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou blen avec du lanthane, du praseodyme. du neodyme et du bismuth ; 
B un eliment du groupe magnesium, calclumi strontium et baryum ; 

X un element du groupe aluminium, gallium. Indium et fer : et I'indice x satisfait a la condition 

25 0<x«1,5. ^ 

19. Papier valeur selon la revendication 18, caracterise en ce que le reseau hote est 

YsCa2Fe4VOi2 

30 20. Papier valeur selon une ou plusieure des revendications precidentes, caracterise en ce que le 
reseau hote presente une structure de perovskite conforme h la formule generale : 

AXO3 

35 ou: 

A represente un metal de terres rares et/ou le bismuth ; 

X represente un ou plusieurs metaux de transition absorbents, de preference le cobalt, le nickel, le 
manganese ou le fer. 

21. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
40 reseau hote a une structure de ferrite conforme ^ la formule generate : 

ft 

Mi_x2*M',3*Fe,2+Fe2V^04 

ou : 

45 M represents un ou plusieurs metaux bivalents du groupe Indium, cadmium, cobalt, manganese, 
fer, nickel, cuivre ou magnesium et M represente un ou plusieure lanthanides trivaients (n** d'ordre 58- 
71) et 

rindice x peut prendre des valeurs comprises 0 et 1. 

22. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
SO substance luminescente est melanges a au moins une des encres d'Impression. 

23. Papier valeur selon la revendication 22. caracterise en ce que le pouvoir d'absorption est choisi 
en fonction de la clarte de I'encre d'Impression utilises de maniere qu'il ne se produise pas ou 
pratiquement pas de falsification des encres d'Impression. 

24. Papier valeur selon la revendication 23, caracterise en ce que, lore d'une utilisation dans des 
55 encres d'Impression tres claires, la substance luminescente est pourvue seulement d'un falble pouvoir 

d'absorption. 

25. Papier valeur selon la revendication 23, caracterise en ce que. lore d'une utilisation dans des 
encres d'Impression tres foncees, la substance luminescente est pourvue d'un pouvoir d'absorption 
relatlvement grand. 

60 26. Papier vaieur seton une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
substance luminescente est melanges d la masse de papier. 

27. Papier valeur selon la revendication 22 ou 26, caracterise en ce que la substance luminescente 
est prevue au motns en partle avec une grande surface sur/dans le papier valeur. 

28. Papier valeur selon la revendication 27, caracterise en ce que la substance luminescente est 
65 prevue sous forme de bande dans/sur le papier valeur. 
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29. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterisd en ce que la 
substance luminescente est pr^ue sous fonne d'une couche invisible, recouvrant au molns partiellement 
le papier valeur. 

30. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications pr§c6dentes, caractdrisd en ce que la 
5 substance luminescente est incorporto k la masse de papier sous forme de fibres melange pr^parees 

en correspondance. 

31. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications pr6c§dentes, caractdrisd en ce que la 
substance luminescente est incorporee a la masse de papier sous la forme d'un fil de s§curit6 pr6par6 en 
correspondance. 

10 3Z Procedd de contrdie pour le controle d'authenticrte d'un papier valeur selon une des revendica- 
tions 1 & 31. caractSrIse en ce qu'aussi bien la lumidre d'excitation infrarouge qu'6galement la luml^re 
luminescente infrarouge 6mise sont divisees en plusieurs canaux d'une largeur de bande spectrale 
ddterminte et en ce que la lumiere luminescente est mesuree dans les dlffdrente canaux d'emission en 
fonction des canaux d'excitation d6iimites spectralement et intervenant successivement pour I'excita- 

15 tion, et en ce que la matrice de valeurs de mesure ainsi obtenue est utilise comme critdre d'authenticitd. 

33. Proc^dd de controle pour un controle d'authenticitd d'un papier valeur selon la revendication 32, 
caractdrlsd en ce qu'aussi bien le spectre d'excitation que le spectre d'emission sont chacun divisds en 
trois canaux ne se recouvrant pas et ayant des largeurs de bande spectrale determinees. 

34. Oispositif pour la mise en oeuvre d'un proced§ de controle selon la revendication 33, caracterlse 
20 en ce que la division du spectre d'excitation et du spectre d'emission en plusieurs canaux de largeurs de 

bande spectrale dtormintes est effectuee au moyen de filtres k interference. 
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